(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRATTE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propri^t^ 

iDtellectuelle 
Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
18 avril 2002 (18.04.2002) 




PCT 





(10) Num^ro de publication internationale 

wo 02/30854 A2 



(51) ClasstficatioD internatioaale des brevets'' : C07C 

(21) Num^o de la demande internationale : 

PCT/FROl/03047 

(22) Date ded^pot international: 3octobre2001 (03.10.2001) 



(25) Langue de d^pdt : 



(26) Langue de publication : 



fran9ais 



fran9ais 



(30) Donn^es relatives h la priority : 

00/13152 13 octobre 2000 (13.10.2000) FR 

(71) D^posant (poi4r tous les Etats designes sauf US) : RHO- 
DIA POLYAMIDE INTERMEDIATES [FR/FR], avenue 
Ramboz, F-69190 SAINT-FONS (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(7^ Inventeurs/D^posants (pour US seulement) : BURAT- 
TIN, Paolo [rr/FR]; 29, Place Bellecour, F-69002 LYON 
(FR). GALLAND, Jean-Christophe [FR/FR]; 35, couis 
RichanJ Vitton, F-69003 LYON (FR). CHAMARD, Alex 
[FR/FR]; 1 0, Impasse des Canuts, F-69960 CORBAS (FR). 



(81) Etats d^signfe (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR. CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, B, GB, GD, GE, GH, GM. 
HR, HU, ID, XL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW. MX, 
MZ, NO, NZ, PH, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, 
SL, TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, 

zw. 

(84) Etats dfeignfe (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, 
CM, GA, GN. GQ, GW, ML. MR, NE. SN, TD. TG). 

Public : 

— sans rapport de recherche internationale, sera republiee 
dks reception de ce rapport 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se rejerer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" Jigurant au debut de chaque numiro ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(74) Mandataire : ESSON, Jean-Pierre; RHODL\ SER- 
VICES, Direction de la Propri^t^ Industrielle, Centre de 
recherches de Lyon, B.R62. F-69192 SAINT-FONS (FR). 



(54) Title: HYDROCYANATION METHOD FOR ETHYLENICALLY UNSATURATED ORGANIC COMPOUNDS 



< 

00 

o 

to 

n 
O 



(54) Titre : PROCEDE D' HYDROCYANATION DE COMPOSES ORGANIQUES A INSATURATION ETHYLENIQUE 

(57) Abstract: The invention concerns a method for hydrocyanation of ethylenically unsaturated organic compounds into com- 
pounds comprising at least a niUile function. More particularly, it concerns a method for hydrocyanation of organic compounds 
comprising at least a ethylenical bond by reacting hydrogen cyanide, in the presence of a catalytic system comprising a transition 
metal and an organophosphorus ligand. The oiganophosphorus ligand is a compound with monophosphanorbomadiene structure. 
The invention concerns in particular hydrocyanation of butadiene into adiponitrile. 

(57) Abr^g^ : La prdsente invention conccme un proc6d6 d' hydrocyanation de composes organiques ^ insaturation ethylenique en 
composes comprenant au moins une fonclion nitrile. EUe concerne plus particuli^rement un proc6de d* hydrocyanation de compo- 
ses organiques comprenant au moins une liaison ^thyldnique par reaction avec le cyanure d'hydrogdne, en presence d*un syst&me 
cataJydque comprenant un metal de transition et un ligand organophosphor^. Le ligand organophosphor^ est un compost h structure 
monophosphanorbomadiene. EUe concerne notamment F hydrocyanation du butadiene en adiponitrile. 
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PROCEDE D'HYDROCYANATION DE composes ORGANIQUES a INSATURATION ETHYLENIQUE 

La presente invention concerne un procede d'hydrocyanation de composes 
5 organiques a insaturation ethylenique en composes comprenant au moins une fonction 
nitrile. 

Elle se rapporte plus particuli^rement a I'hydrocyanatlon de diolefines telles que le 
butadiene ou d'olefines substituees telles que des alcenesnltriles comme les pent§nes 
nitriles. 

10 Le brevet frangais n° 1 599 761 decrit un procede de preparation de nitriles par 

addition d'acide cyanhydrique sur des composes organiques ayant au moins une double 
liaison ethylenique, en presence d*un catalyseur au nickel et d'un phosphite de triaryle. 
Cette reaction peut etre conduite en presence ou non d'un solvant. 

Lorsqu'un solvant est utilise dans ce proced6 de I'art anterieur, il s'agit de 

15 preference d'un hydrocarbure, tel que le benzene ou les xylenes ou d*un nitrile tel que 
racetonitrile. 

Le catalyseur mis en oeuvre est un compiexe organique de nickel, contenant des 
ligands tels que les phosphines, les arsines, les stibines, les phosphites, les ars^nites ou 
les antimonites. 

20 La presence d'un promoteur pour activer le catalyseur, tel qu'un compost du bore 

ou un sel m^tallique, g§nSralement un acide de Lewis, est §galement preconisee dans 
ledit brevet. 

Le brevet FR-A-2 338 253 a propose de realiser I'hydrocyanatlon des composes 
ayant au moins une insaturation ethylenique, en presence d'une solution aqueuse d'un 
25 compose d'un metal de transition , notamment le nickel, le palladium ou le fer, et d'une 
phosphine sulfonee. 

Les phosphines sulfonees decrites dans ce brevet sont des triaryiphosphines 
sulfonees et plus particullerement des triphenylphosphines sulfonees. 

Ce procede permet une hydrocyanation correcte, notamment du butadiene et des 
30 pentene-nitriies, une separation aisee de la solution catalytique par simple decantation et 
par consequent evite au maximum le rejet d'effluents ou de dechets contenant les 
m6taux servant de catalyseur. 

Toutefois, des recherches sont conduites pour trouver de nouveaux systemes 
catalytiques plus perfomiants tant en activity catalytique qu'en stabilite. 
35 Un des buts de la presente invention est de proposer une nouvelle famille de 

ligands qui pemnet d'obtenir avec les metaux de transition des systemes catalytiques 
presentant une activity amelioree par rapport aux systemes connus. 
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A cet effet, I'invention propose un procede tf hydrocyanation de composes 
organiques comprenant au moins une liaison ethylenique par reaction avec le cyanure 
d'hydrogene. en presence d'un systeme catalytique comprenant un metal de transition et 
un llgand organophosphore, caract§ris6 en ce que le ligand est une phosphine rSpondant 
5 S la formule g§nerale (I) suivante : 




(I) 



(E)n 

dans laquelle : 
1 0 E represente O ou S ; 

n represente 0 ou 1 ; 

Ri, R4, R5 et Re, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene; un radical hydrocarbons aliphatique, eventuellement substitue, de 1 
a 40 atomes de carbone, sature ou insature, dont la chame hydrocarbon§e est 
15 eventuellement interrompue par un heteroatome; un radical carbocyclique ou 
h^terocyclique, sature, insature ou aromatique, monocyclique ou polycyclique, 
eventuellement substitue; ou un radical hydrocarbone aliphatique sature ou 
insature dont la chatne hydrocarbonee est eventuellement interrompue par un 
h§t6roatome et porteur d'un radical carbocyclique ou heterocyclique tel que defini 
20 ci-dessus, ledit radical etant eventuellement substitue ; 

ou bien R4 et R5 ferment ensemble avec les atomes de carbone qui les 
portent un monocycle carbocyclique sature ou insaturS eventuellement substitue 
ayant de preference de 5 a 7 atomes de carbone ; 

R2 represente un atome d'hydrogdne ou le radical X ; 

25 R3 represente le radical X ou le radical Y ; 

etant entendu qu*un et un seul des substituants R2 et R3 represente le 
radical X ; 
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X etant choisi parmi un radical carbocyclique ou heterocydique aromatique 
monocyclique ou bicyclique ayant de 2 a 20 atomes de carbone ; un radical 1- 
alcenyle presentant eventuellement une ou piusieurs insaturations 
suppfementaires dans la chatne hydrocarbonee et ayant de 2 a 12 atomes de 
carbone ; un radical 1-alcynyle presentant eventuellement une ou piusieurs 
insaturations supplementaires dans la chaTne hydrocarbonee et ayant de 2 ^ 12 
atomes de carbone ; un radical -CN ; [(Ci-Ci2)alkyl]carbonyle ; [(C3- 
Ci8)aryl]carbonyle ; [(Ci-Ci2)alcoxy]carbonyle ; [(C6-Ci8)aryloxy]carbonyle ; 
carbamoyle ; [(Ci-Ci2)alkyl]carbamoyle ; ou [di(Ci-Ci2)alkyI]carbamoyle; et 

Y prenant Tune quelconque des significations de Ri; 
R7 a la signification de Ri, R4. R5 et Re ou represente un radical 
hydrocarbon^ comprenant une fonction carbonyle ou un radical de fomiules 
suivantes : 

O— P 

\ 

O— R9 



ou 



O— Ar 



O— P 



/ 



\ 



1 



O— Ar, 



dans lesquelles, 

A represente un atome d'hydrogene ; (Ci-Cio)alkyle ; ou (C6-Cio)aryle ou 
(C^Cio)aryi-(Ci-Cio)alkyle dans lesquels la partie aryle est Eventuellement 
substituee par un ou piusieurs radicaux choisis pamii (Ci-C6)alkyle, (Cr 
C6)alcoxy, trifluorom§thyle, halogfene. di(Ci-C6)alkylamino, (Ci- 
C6)alcoxycarbonyle. carbamoyle, (Ci-C6)alkylaminocarbonyle et di(Cr 
C6)alkylaminocart)onyle ; 

-Ari ; Ar2 repr6sentent : 
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• soit ie radical divalent de formule : 




dans iequel chacun des noyaux phenyle est eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupes Z tels que definis ci-dessous : 
5 • soit ie radical divalent de formule : 




dans Iequel chacun des noyaux phenyle est eventuellement substttue par un ou 
plusieurs groupes Z tels que definis ci-dessous 

Z represente (CrC6)alkyle, (Ci-C6)alcoxy, trifluorom6thyle, halogene, (Cr 
C6)alcoxycarbonyle, di (Ci-C6)alkylamino, (Ci-C6)alkylaminocarbonyle ou di(Ci- 
C6)alkylaminocarbonyle. 

Rs et R9 identiques ou diff^rents reprSsentent un radical aryle substitue ou 

non. 

Cette famille de composes phosphines est decrite dans les demandes de brevet 
frangais n^'Z 785 610 et 2 785 611. Des exemples de procede de fabrication de 
ces composes sont egalement d^crits dans les documents prScit^s. 

Parmi les composes decrits, les composes repondant d la fonnule (I) dans 
laquelle : 

Ri, R2, R4, R5 et Re representent independamment un atome d*hydrogene ou bien 
un radical T choisi parmi : 

• un radical hydrocarbon^ aliphatique, sature ou insature, ayant de 1 
a 12 atomes de carbone, dont la chaTne hydrocarbon6e est 
eventuellement interrompue par un heteroatome choisis parmi O, N 
et S; 

* un radical carbocyclique monocyclique satur§ ou comprenant 1 ou 2 
insaturations dans Ie cycle, ayant de 3 a 8 atomes de carbone; 



10 



15 



20 



25 



n 0 
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• un radical carbocyclique bicyclique sature ou insatur6 cx)nstitue de 2 
monocycles condenses Tun a Tautre, chaque monocycle 
comprenant eventuellement 1 a 2 insaturations et presentant de 3 a 
8 atomes de carbone; 

5 • un radical carbocyclique aromatique mono- ou bicyclique en Cg-C^Q; 

• un radical heterocyciique monocyciique satur^, insature ou 
aromatique de 5 a 6 chaTnons comprenant 1 a 3 heteroatomes 
choisis independamment parmi N, O et S; 

- un radical heterocyciique bicyclique sature, insature ou aromatique 
10 constitue de deux monocycles de 5 a 6 chaTnons condenses Tun a 

Tautre, chaque monocycle comprenant 1 a 3 heteroatomes choisis 
independamment parmi O, N et S; et 

• un radical hydrocarbone aliphata'que sature ou insaturd, ayant de 1 a 
12 atomes de carbone, dont la chaine hydrocarbon§e porte un 

15 radical monocyciique carbocyclique ou heterocyciique tel que d§fini 

ci-dessus, 

ledit radical T etant eventuellement substitu§. 

De preference, X est choisi parmi un groupe aic§nyle en (Ca-Ce), un groupe 
alcynyle en (Cz-Ce), phenyle, naphtyle, thienyle, furyle, pyn-olyle, imidazolyle, 
20 pyrazolyle, thiazolyle, oxazolyle, pyridyle, pyrazinyle, pyridazinyle, isothiazolyle, 
isoxazolyle. benzofuryle, benzotiil§nyle, indolyle. Isoindolyle, indolizinyle. 
indazolyle, purinyle, quinolyle, isoquinolyle, benzoxazolyle, benzothiazolyle et 
pteridinyle. 

Parmi ceux-ci, les composes comprenant un radical T eventuellement 
25 substitu6 par (Ci-C6)alkyle;(C2-C6)alcenyle; (C^-C6)alcoxy; (C2-C6)acyle ; un 

radical choisi panni : -Ra-COORb. -Ra-NOg. -Ra-CN, di-(Ci-C6)alkylamino, 

di(Ci-C6)alkylamino-(Ci-C6)alkyle, -Ra-C0-N(Rb)2. -Ra-hal, -RaCFg et -O-CF3 

(dans lesquels Ra represente une liaison ou (C^-Cg)alkylene, Rb identiques ou 

differents, repr6sentent un atome d'hydrogene ou (C^-C6)alkyle; et hal represente 

30 halogene); 

ou bien encore le radical : 
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oil Rd est choisi parmi (Ci-Ce)alkyle; (C2-C6)alcenyle; (Ci-C5)alcoxy; (C2-C6)acyle; 
-Ra-COORb; -Ra-NOj; -Ra-CN; di-(Ci-C6)alkylamino, di(Ci-C6)alkylamino-(Ci- 
C6)alkyle; -Ra-C0-N(Rb)2 ; -Ra-hal; -Ra-CFj et -O-CF3 (dans lesqueis Ra, 
5 Rb et hal sont tels que definis ci-dessus); 

m represente un entier compris entre 0 et 5; 
Rc represente une liaison; (Ci-C6)alkylene;-0-; -CO- ;-C00-; -NRb-; 
-CO-NRb-; -S-; -SOg-; -NRb-CO-; Rb etant tel que defini ci-dessus, 
sont particulierement preferes. 
10 Comme composes preferes de Tinvention, on peut citer les composes de formules 
(II) ou (III) suivantes : 
Formuie (II) : 




15 Formuie (III): 




CHO 



Comma metal de transition, les composes des metaux de transition, plus 
particulierement les composes du nickel, du palladium et du fer sont utilises. 
20 Parmi les composes precit6s, les composes les plus preferes sont ceux du nickel, 

On peut citer a titre d'exemples non limitatifs : . 

- les composes dans lesquel le nickel est au degr6 d'oxydation zero comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [Ni{CN)4], le bis (acrylonitrile) nickel zero, le bis 

(cyclooctadiene-1,5) nickel et les derives contenant des ligands du groupe Va comme le 
25 tetrakis (triphenyl phosphine) nickel z6ro. 

- les composes du nickel comme les carboxylates (notamment Pac6tate), 
carbonate, bicarbonate, borate, bromure. chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, fomiiate, 
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hydroxyde, hydrophosphite, phosphite, phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, 
sulfite, aryl- et aikyl-sulfonates. 

Quand le compost du nickel utilise correspond ^ un 6tat d'oxydatlon du nickel 
superieur a 0, on ajoute au milieu rdactionnel un r^ducteur du nickel reagissant 
5 preferentiellement avec celul-d dans les conditions de la reaction. Ce r6ducteur peut Stre 
organique ou mineral. On peut citer comme exemples non limitatifs le BH4Na, la poudre 

de Zn, le magnesium, le BH4K et les borohydrures 

Quand le compose du nickel utilise correspond a Tetat d'oxydatlon 0 du nickel, on 
peut 6galement ajouter un rSducteur du type de ceux precites, mais cet ajout n'est pas 
10 imperatif. 

Quand on utilise un compose du fer, les memes reducteurs conviennent. 

Dans le cas du palladium, les reducteurs peuvent etre, en outre, des elements du 
milieu reactionnel (phosphine, solvant, define). 

Les composes organiques comportant au moins une double liaison ethylenique 
1 5 plus particuliSrement mis en oeuvre dans le present procSdS sont les diol6fines comme le 
butadiene, I'isoprene, rhexadiene-1 ,5, le cyclooctadiene-1 ,5, les nitriles aliphatiques a 
insaturation ethylenique, particulierement les pentdne-nitriles lineaires comme le 
pentene-3 nitrile, le pent6ne-4 nitriie, les monoolefines comme le styrene, le methyl- 
styrene, le vinyl-naphtalene, le cyclohexene, le methyl-cyclohexene ainsi que les 
20 melanges de plusieurs de ces composes. 

Les pentene-nitriles notamment peuvent contenir des quantites, generalement 
minoritaires, d'autres composes, comme le m6thyl-2 but6ne-3 nitrile, le m6thyl-2 but6ne-2 
nitrile, le pentene-2 nitrile, le valeronitrile, Tadiponitrile, le m6thyl-2 glutaronitrile, rethyl-2 
succinonitrile ou le butadiene, provenant par exemple de la reaction anterieure 
25 d'hydrocyanation du butadiene en nitriles insatures. 

En effet, lors de I'hydrocyanation du butadiene, il se forme avec les pentene- 
nitriles Iin6aires des quantites non negligeables de m§thyl-2 butene-3 nitrile et de methyl- 
2 but6ne-2 nitrile. 

Le systdme catalytique utilisfe pour Thydrocyanation selon le precede de I'invention 
30 peut etre prepare avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par 
addition a la phosphine de formule (I) seule ou dissoute dans un solvant, de la quantity 
appropriee de compose du metal de transition choisi et 6ventuellement du rSducteur. II 
est 6ga[ement possible de preparer le systeme catalytique "in situ" par simple addition de 
la phosphine et du compose du metal de transition dans le milieu reactionnel 
35 rfhydrocyanation. avant ou apres Taddition du compost § hydrocyaner. 
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La quantity de compost du nickel ou d'un autre metal de transition utilisee est 
choisie pour obtenir une concentration en mole de metal de transition par mole de 

* 

composes organiques a hydrocyaner ou isomeriser comprise entre 10"^ et 1, et de 
preference entre 0.005 et 0,5 mole de nickel ou de I'autre metal de transition mis en 
5 oeuvre. 

La quantite de phosphine de formule (I) utilisee est choisie de telle sorte que le 
nombre de moles de ce compose rapporte a 1 mole de metal de transition soit de 0,5 a 
500 et de preference de 2 a 1 00. 

Bien que la reaction soit conduite generalement sans solvant, il peut etre 
1 0 avantageux de rajouter un solvant organique inerte. 

A titre d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures aromatiques, 
aliphatiques ou cycloaliphatiques. 

La reaction d'hydrocyanation est generalement realisee a une temperature de 
10^C k 200"C et de preference de 30**C S 120X. 
15 Le procede de invention peut etre mis en oeuvre de maniere continue ou 

discontinue. 

Le cyanure d'hydrogene mis en oeuvre peut etre prepare a partir des cyanures 
metalliques, notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines, comme la 
cyanhydrine de I'acetone. 
20 Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le reacteur sous forme gazeuse ou 

sous forme liquide. II peut egaiement etre prealablement dissous dans un solvant 
organique. 

Dans le cadre d'une mise en oeuvre discontinue, on peut en pratique charger 
dans un reacteur, prealablement purge a ('aide d'un gaz inerte (tel qu'azote, argon), soit 

25 une solution contenant la totalite ou une partie des divers constituants tels que la 

phosphine, le compose de metal de transition, les eventuels rSducteur et solvant. soit 
separement lesdite constituants. Generalement le reacteur est alors porte a la 
temperature choisie, puis le compose a hydrocyaner est introduit. Le cyanure 
d'hydrogene est alors lui-meme introduit, de preference de maniere continue et reguliere. 

30 Quand la reaction (dont on peut suivre revolution par dosage de prelevements) est 

tenninee, le melange reactionnel est soutire apres refroidissement et les produits de la 
reaction sont isoies, par exemple, par distillation. 

Un perfectionnement au precede d'hydrocyanation de composes S insaturation 
ethylenique selon la presente invention conceme notamment Thydrocyanation desdits 

35 composes nitriles i insaturation ethylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene et 
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consiste a utiliser un systeme catalytique conforme a la presente invention avec un 
cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 

Les composes S insaturatlon ethylenique qui peuvent etre mis en oeuvre dans ce 
perfectionnement sont de maniere generate ceux qui ont et§ cites pour le proc6d6 de 
5 base. Cependant il est plus particulierement avantageux de Tappliquer a la reaction 
d'hydrocyanation en dinitriles des nitriles aiiphatiques a insaturatlon ethylenique, 
notamment aux pentene-nitriles iineaires comme le pentene-3 nitrile, le pentene-4 nitrite 
et leurs melanges. 

Ces pentene-nitriles peuvent contenir des quantites, generalement minorltaires, 
10 d'autres composes, comme le m§thyl-2 butene-3 nitrile, le methyl-2 

butene-2 nitrile, le pent6ne-2 nitrile. le valeronitrile, I'adiponitrile. le methyl-2 glutaronitrile, 
rethyl-2 succinonitrile ou le butadiene, provenant de la reaction antSrieure 
d'hydrocyanation du butadiene et/ou de risomerisation du methyl-2 butene-3 nitrile en 
pentene-nitriles. 

15 Uacide de Lewis utilis6 comme cocatalyseur permet notamment, dans le cas de 

I'hydrocyanation des nitriles aiiphatiques S insaturatlon ethylenique. d'ameliorer la 
linSaritS des dinitriles obtenus, c'est-a-dire le pourcentage de dinitrile lineaire par rapport 
a la totalite des dinitriles fomfi^s, et/ou d'augmenter I'activite et la dur6e de vie du 
catalyseur. 

20 Par acide de Lewis, on entend dans le present texte, selon la definition usuelle, 

des composes accepteurs de doublets electroniques. 

On peut mettre en oeuvre notamment les acides de Lewis cites dans Touvrage 
edits par G.A. OLAH "Friedel-Crafts and related Reactions", tome I, pages 191 a 197 
(1963). 

25 Les acides de Lewis qui peuvent Stre mis en oeuvre comme cocatalyseurs dans le 

pr^ent procSdS sont choisis parmi les composes des elements des groupes lb, lib. Ilia, 
lllb, IVa, IVb, Va, Vb, Vib, Vllb et VIII de la Classification pferiodique des elements. Ces 
composes sont le plus souvent des sels, notamment des halogenures. comme chlorures 
ou bromures, sulfates, sulfonates, halogenosulfonates, perhalogenoalkyi sulfonates, 

30 notamment fluoroalkylsulfonates ou perfluoroalkylsulfonates, carboxylates et phosphates. 

A titre d'exemples non limitatife de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure 
de zinc, le bromure de zinc, Tiodure de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de 
manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le 
bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le trifluoromethylsulfonate 

35 d'indium, les chlorures ou bromures des elements des terres rares comme le lanthane, le 
c6rium, le prasSodyme, le neodyme, le samarium. Peuropium, le gadolinium, le tertjium, 
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le dysprosium, rholmium, Terbium, le thulium, I'ytterbium et le lutetium, le chlorure de 
cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium. 

On peut bien entendu mettre en oeuvre des melanges de plusieurs acides de 

Lewis. 

5 Pamrii les acides de Lewis, on prefere tout particulierement le chlomre de zinc, le 

bromure de zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux et les melanges chlorure de 
zinc/chlorure stanneux. 

Le cocatalyseur acide de Lewis mis en oeuvre represente generalement de 0,01 a 
50 moles par mole de compos§ de metal de transition, plus particuliferement de compose 
10 du niclcel, et de preference de 1 a 10 mole par mole. 

Comme pour la mise en oeuvre du proced6 de base de I'invention, la solution 
catalytique utiiisee pour I'hydrocyanation en presence d'acide de Lewis peut etre 
preparee avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition au 
milieu reactionnel de la phosphine de formule (1), de la quantity appropri6e de compose 
15 du metal de transition choisi, de I'acide de Lewis et eventuellement du reducteur. II est 
egalement possible de preparer la solution catalytique "in situ" par simple melange de 
ces divers constituents. 

II est egalement possible dans les conditions du procede d*hydrocyanation de la 
presente invention, et notamment en operant en presence du catalyseur decrit 
20 precedemment comportant au moins une phosphine de fonnule (I) et au moins un 
compose d'un m§tal de transition, de r§aliser, en absence de cyanure d'hydrogene, 
I'isomerisation du methyl-2-but§ne-3-nitrile en pentene-nitriles, et plus generalement des 
nitriles insaturSs ramifies en nitriles insaturds lineaires. 

Le methyl-2-butene-3-nitrile soumis a risomSrisation selon I'invention peut etre 
25 mis en oeuvre seul ou en melange avec d'autres composes. 

Ainsi on peut engager du m6thyl-2-butene-3-nitrile en melange avec du m6thyl-2 
butene-2 nitrite, du pentene-4 nitrile, du pentene-3 nitrile, du pentene-2 nitrile. du 
butadiene, de Tadiponitrile, du methyl-2 glutaronitriie, de rethyl-2 succinonitrile ou du 
valeronitrile. 

30 il est particulierement intdressant de traiter le melange reactionnel provenant de 

rhydrocyanation du butadiene par HCN en presence d*au moins une phosphine de 
fonnule (I) et d'au moins un compose d'un metal de transition, plus preferentiellement 
d'un compose du nickel au degre d'oxydation 0, tel que defini precedemment. 

Dans le cadre de cette variante preferee, le systeme catalytique etant deja 

35 present pour la reaction d'hydrocyanation du butadiene, il suffit d'an-eter toute introduction 
de cyanure d'hydrogene, pour laisser se produire la reaction d'isomerisation. 
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On peut, le cas echeant, dans cette variante faire un leger balayage du reacteur a 
I'aide d'un gaz inerte comme Tazote ou I'argon par exemple, afin de chasser l*acide 
cyanhydrique qui pourrait 3tre encore present. 

La reaction d'isomerisation est generalement realisee a une temperature de IC'C 
5 a 200°C et de preference de 60*C a 120"C. 

Dans le cas prefere d'une isom6risation suivant imm6diatement la reaction 
rfhydrocyanation du butadiene, 11 sera avantageux d'op§rer ^ la temperature a laquelle 
I'hydrocyanation a ete conduite. 

Comme pour le proc6de d'hydrocyanation de composes a insaturation 
10 ethytenique, le systeme catalytique utilise pour Pisomerisation peut etre prepar6 avant 
son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition dans le milieu 
reactionnel de la phosphine de formule (I), de la quantite appropri6e de compose du 
metal de transition choisi et eventuellement du reducteur. II est egalement possible de 
preparer le systdme catalytique "in situ" par simple melange de ces divers constituents. 
15 La quantite de compose du m^tal de transition et plus particulierement du nickel utilisee, 
ainsi que la quantity de phosphine de formule (I) sont les memes que pour la reaction 
d'hydrocyanation. 

Bien que la reaction d'isom§risation soit conduite generalement sans solvant, il 
peut etre avantageux de rajouter un solvant organique inerte qui pourra etre celui de 
20 I'extraction ulterieure. C'est notamment le cas lorsqu'un tel solvant a ete mis en oeuvre 
dans la reaction d'hydrocyanation du butadiene ayant servi a preparer le milieu soumis d 
la rfeaction d'isomerisation. De tels solvents peuvent etre choisis pamni ceux qui ont ete 
cit§s precedemment pour I'hydrocyanation. 

Toutefois, la preparation de compos6s dinitriles par hydrocyanation d'une 
25 ol§fine comme le butadiene peut etre real[s6e en utilisant un systeme catalytique 
confomie a Tinvention pour les 6tapes de fbmiation des nitrites insatur6s et I'etape 
d'isomerisation ci-dessus, la reaction d'hydrocyanation des nitrites insatures en 
dinitriles pouvant etre mis en oeuvre avec un systeme catalytique conforme a 
I'invention ou tout autre systeme catalytique dej^ connu pour cette reaction. 
30 De meme, la reaction d'hydrocyanation de I'olefine en nitrites insatur§s et 

risomerisation de ceux-ci peuvent etre realisees avec un systeme catalytique 
different de celui de I'invention, I'etape d'hydrocyanation des nitrites insatures en 
dinitriles 6tant mis en oeuvre avec un systeme catalytique confomie a I'invention. 
I'invention sera plus clairement lllustree au vu des exemples donnes ci- 
35 dessous a titre indicatif et illustratif. 
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Dans ces exemples, la signification des abreviations utilisees est donnee ci 
dessous : 



5 



PNP: 



10 PNA : 



cod : 1 ,5-cyclooctadiene. 

2M3BN : 2-methyI-3-butene-nitriIe. 
1 5 2M2BN : 2-mSthy l-2-butene-nitrile. 

3PN : 3-pentenenitrile. 

4PN : 4-pentenenitrile. 

AD^4 : adiponitrile. 

MGN : mSthylglutaronitrile. 
20 ESN : ethylsuccinonitrile. 

DN : dinitriles = ADN + MGN + ESN. 

CA : cyanhydrine de TacStone. 

EtPh : Ethylbenzene. 

EG : Ethyleneglycol. 

25 TT (V) : taux de transfonmation du compose V d hydrocyaner ou isomeriser egal au 
rapport de la difference entre le nombre de moles engagees du compost V et le 
nombre de moles presentes en fin de reaction sur le nombre de moles engagees. 
RR (U) : rendement reel du compose forme U = nb de moles formees de U / nb de mole 
maximale de U calcule par rapport au nombre de moles engagees du compose v. 

30 RT (U) : s6lectivit§ du compos6 U = RR (U) / TT (V). 

L : Lin6arit6 = RT{ADN) / [RT(ADN) + RT (MGN) + RT (ESN)}. 




1^ 
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CPG : chromatographie phase gazeuse. 
mol : mole, 
mmol : millimole. 



Examples 1 et 2 : Isomerisation du 2M3BN en 3PN 




Nf / PNP ou PNA 



100"C 




2M3BN 



3PN 



10 

Mode operatoire : 

Dans un readeur muni d'une agitation et mis sous atmosphere d'argon sont charges 20 
mg (0,073 mmol ; M = 275 g/mol ; 1,0 eq) de Ni(cod)2 et 5,0 eq de ligand PNP ou PNA. 
Environ 1 ml (810 mg ; d = 0,81 ; M =81,12 g/moi) de 2M3BN degaz6 est ajout§. Le 
15 melange est agite et maintenu S una temperature de 100*^0 en systSme ferm6 pendant 
1 heure. Le milieu reactionnel est refroidi a temperature ambiante (enlron 20*^0). Les 
concentrations des diffSrents constituents du milieu reactionnel sont determinees par 
analyse par CPG (Chromatographie en phase vapeur). 

20 Les rSsultats obtenus et calcules a partir de ces analyses sont rassembles dans la 
tableau I ci-dessous : 



EX: 


Ligand 


Bilan 
molaire 


TT (2M3BN) 


RT(3+4PN) 


RT (2M2BN) 


1 


PNP 


97% 


87% 


89% 


6% 


2 


PNA 


97% 


48% 


84% 


8% 



Tableau I 
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Exemples 3 a 5 : Hydrocvanation du 3PN en ADN 




3PN 



Ni° / PNP ou PNA^ 

Aclde de Lewis 
65'C 




ADN 



10 



15 



Mode operatoire : 

Dans un tube de Schlenk maintenu sous argon sont introduits successivement et S 
temperature ambiante : le ligand L (5eq), le 3PN (30 eq), le Ni(cod)2 (1eq), le ZnCk (1 
eq). le ou les cosolvants d6gazes et ia cyanhydrine de I'acetone (30 eq). Le melange 
est port6 sous agitation (600 tr/min) a SS^'C pendant 2heures puis ramene ^ 
temperature ambiante, 3 ml d'ac6tone sont introduits pour neutraliser I'HCN restart, Les 
concentrations des diffSrents composants sont d^terminSes par analyse CPG pour 
calculer les differents taux de transformation et de selectivite. 

Les resultats obtenus et calcules a partir de ces analyses sont rassemblSs dans la 
tableau II ci-dessous : 





Charges (mmoles) 


Resultats 


Ex : 


Ligand L 


3PN 


Ni(cod)2 


ZnCh 


CA 


solvanfs 

(% vol) 


TT 
(3PN) 


RT 
(DN) 


L 

(ADN) 


3 


PNP (2,5) 


15 


0,44 


0.5 


15 


EtPh{10) 


13% 


63% 


75% 


4 


PNA (2,5) 


15.6 


0,43 


0,5 


15,3 




63% 


82% 


70% 


5 


PNA (0,4) 


2,1 


0,08 


0.08 


2,4 


EG (26) 
EtPh (11) 


73,2% 


65,4% 


74.4% 



Tableau II 
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Exemple 6 : Hvdrocvanation du 3PN en ADN 



Mode operatoire : 



Sous argon, dans un tube Shott de 20 ml muni d'un septum sont charges 0,506 g (6,25 
mmol ; M = 81 g/mol) de 3PN, 340 mg (0,93 mmol ; M = 366 g/mol) de PNP. 1.96 g de 
toluene degaze, 56,5 mg (0,21 mmol ; M = 275 g/mol) de Ni(cod)2 et 50.1 mg (0.21 
mmol ; M = 242 g/mol) de BPhg. Le melange est porte sous agitation a 65°C et 531 mg 

10 (6,24 mmol ; M = 85 g/mol) de cyanhydrine de I'acetone sont injectes via le septum et a 
I'aide d'une pousse-seringue S un d6bit de 0,19 ml/h. Apr6s 3h de reaction, le melange 
est ramene ^ temperature ambiante et neutralise pour dliminer THCN restant. . Les 
concentrations des differents composants sont determlnees par analyse CPG pour 
calculer les differents taux de transfonnation et de selectivite. 

15 Les resultats obtenus et calcules a partir de ces analyses sont rassembles dans la 
tableau 111 ci-dessous : 



EX: 



TT {3PN) 



RT (mononitriles) 



RT (dinitriles) 



Linearite (ADN) 



6 



35% 



91.8% 



12.4% 



69% 



Tableau III 
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Revendications 



1. 



Procede d'hydrocyanation de composes organiques comprenant au moins une 
liason ethylenique par reaction avec le cyanure d'hydrogene, en presence d'un 
systeme catalytique comprenant un m§tal de transition et un ligand 
organophosphore, caracterise en ce que le ligand est une phosphine repondant a 
la formule generale (I) suivante : 



10 




(I) 



15 



20 



25 



dans laquelie : 

E represente O ou S ; 
n represente 0 ou 1 ; 

Ri, R4, R5 et Re, identlques ou differents, representent un atome 
. d'hydrog^ne; un radical hydrocarbone aliphatique, eventuellement 
substitue, de 1 a 40 atomes de carbone, sature ou insature, dont la chaTne 
hydrocarbonee est eventuellement interrompue par un heteroatome; un 
radical carbocyclique ou heterocyclique, sature, Insature ou aromatique, 
monocyclique ou polycyclique, eventuellement substitue; ou un radical 
hydrocarbone aliphatique sature ou insature dont la chaTne hydrocarbonee 
est eventuellement intenrompue par un heteroatome et porteur d'un radical 
carbocyclique ou h6terocyclique tel que defini cl-dessus, ledit radical etant 
eventuellement substitue ; 

ou bien R4 et R5 fomient ensemble avec les atomes de carbone qui ies 
portent un monocycle carbocyclique sature ou insature eventuellement 
substitue ayant de preference de 5 ^ 7 atomes de carbone ; 
R2 represente un atome d'hydrogene ou le radical X ; 

R3 represente le radical X ou le radical Y ; 
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etant entendu qu'un et un seul des substituants R2 et R3 represents le 
radical X ; 

X §tant choisi parmi un radical carbocyclique ou h^t^rocyclique aromatique 
monocyclique ou bicyclique ayant de 2 a 20 atonies de carbone ; un radical 
5 1-alcenyie presentant eventuellement une ou ptusieurs Insaturations 

supplementaires dans la chaTne hydrocarbonee et ayant de 2 a 12 atomes 
de carbone ; un radical 1-alcynyle presentant Eventuellement une ou 
plusieurs insaturations supplementaires dans la chaine hydrocarbonee et 
ayant de 2 ^ 12 atomes de carbone ; un radical -CN ; [(Ci- 
10 Ci2)alkyl]carbonyle ; [(C3-Ci8)aryi]carbonyIe ; [(Ci-Ci2)alcoxy]carbonyle ; 

[(C6-Ci8)aryloxy]carbonyle ; carbamoyle ; [(Ci-Ci2)alkyl]carbamoyle ; ou 
[di(CrCi2)alkyl]carbamoyle; et 

Y prenant I'une quelconque des significations de Ri a Texception d'un 
atome d*hydrogene ; 

15 R7 a la signification de Ri, R4. R5 et Re ou repr6sente un radical hydrocarbon^ 

comprenant une fonction carbonyle ou un radical de formules suivantes : 



^O— Re 

O— P 
\ 

O— R9 




ou 




P 

\ 



O— Arj 



20 



dans lesquelles, 

A repr6sente un atome d'hydrog§ne ; (Ci-Cio)alkyle ; ou (C6-Cio)aryle ou (Ce- 
Cio)aryl-(Ci-Cio)alkyle dans lesquels la partie aryle est eventuellement 
25 substituee par un ou plusieurs radicaux choisis panni (Ci-C6)alkyle, (Ci- 

C6)alcoxy, trlfluorom§thyle, halog6ne, di(Ci-C6)allcylamlno, (d- 
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C6)alcoxycarbonyle, carbamoyle, (CrC6)alkylaminocarbonyle et di(Ci- 
C6)alkylaminocarbonyle ; 
-An ; Ar2- representent : 
• soit le radical divalent de formule : 




dans lequel chacun des noyaux phfenyle est eventuellement substitue par un ou 

plusieurs groupes Z tels que definis ci-dessous ; 
• soit le radical divalent de formule ; 



10 dans lequel chacun des noyaux phSnyle est Eventuellement substitue par un ou 

plusieurs groupes Z tels que definis ci-dessous 

Z represente (Ci-C6)alkyle, (Ci-C6)alcoxy, trifluoromethyle, halogene, (Ci- 
C6)alcoxycarbonyle. di (Ci-C6)alkyIamino, (Ci-C6)alkylaminocarbonyle ou 
di(CrC6)alkylaminocarbonyle. 
15 R8 et R9 identiques ou differents representent un radical aryle substitue ou non. 



2. Procede selon la revendication 1, caract^risE en ce que les composes 

phosphines sont ceux rSpondant d la formule (I) dans laquelle : 
Ri, R2, R4. R5 et Re representent independamment un atome d'hydrog^ne ou bien 
20 un radical T choisi pamfii : 

un radical hydrocarbon^ aliphatique, sature ou insature, ayant de 1 ^ 12 
atomes de carbone, dont la chaTne hydrocarbonee est eventuellement 
inten^ompue par un heteroatome choisis parmi O, N et S; 
un radical carbocyclique monocyclique sature ou comprenant 1 ou 2 
25 insaturations dans le cycle, ayant de 3 a 8 atomes de carbone; 
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un radical carbocyclique bicyciique sature ou insature constitue de 2 
monocycles condenses Tun a Tautre, chaque monocycle comprenant 
eventuellement 1^2 insaturations et presentant de 3 a 8 atomes de 
carbone; 

5 • un radical carbocyclique aromatique mono- ou bicyciique en Cq-C^q; 

un radical heterocyciique monocyclique satur§, insature ou aromatique de 
5 a 6 chamons comprenant 1 a 3 h6t6roatomes choisis independamment 
parmi N, O et S; 

un radical heterocyciique bicyciique sature, insature ou aromatique 
10 constitue de deux monocycles de 5 d 6 chatnons condenses Tun a I'autre, 

chaque monocycle comprenant 1^3 heteroatomes choisis 
independamment parmi O, N et S; et 

un radical hydrocarbon^ aliphatique sature ou insature, ayant de 1 a 12 
atomes de carbone, dont la chaTne hydrocarbon6e porte un radical 
15 monocyclique carbocyclique ou heterocyciique tel que defini ci-dessus, 

ledit radical T etant Eventuellement substitu§ 



3. Procede selon la revedication 1 ou 2, caracteris6 en ce que X est choisi 
parmi un groupe alcenyle en (Ca-Ce), un groupe alcynyle en (Cz-Ce), 

20 ph6nyle, naphtyle, thienyle, furyle, pyrrolyle, imidazolyle, pyrazolyle, 

thiazolyle, oxazolyle, pyridyle, pyrazinyle. pyridazinyle, isothiazolyle, 
isoxazolyle, benzofuryle, benzothi§nyIe, indolyle, isoindolyle, indolizinyle, 
indazolyle, purinyle, quinolyle, isoquinolyle, benzoxazolyle, benzothiazolyle 
et pt6ridinyle 

25 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le radical 

T est substitue par un groupement choisi dans le groupe suivant 
comprenant: 
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(Ci-C6)alkyle;(C2-C6)alcenyle; (Ci-C6)alcoxy; (C2-C6)acyie ; un radical 
choisi parmi : -Ra-COORb. -Ra-NOj. -Ra-CN. di-(Ci-C6)alkylamino. 
di(Ci^6)alkylamino-(CrC6)aIkyle, -Ra-C0-N(Rb)2. -Ra-hal, -RaCFg et -O- 
CF3 (dans iesquels Ra represents une liaison ou (C^-Ce)alkylene, Rb 
identiques ou differents, representent un atome d^hydrogene ou (C^- 
C6)alkyle; et hal represente halogene); 
ou bien encore le radical : 




ou Rd est choisi panni (Ci-C6)alkyle; (C2-Cg)alc6nyle; (Ci-C5)alcoxy; (C2-C6)acyle; 
10 -Ra-COORb; -Ra-N02; -Ra-CN; di-(CrC6)alkylamino, di(CrC6)alkylamino- 

(Ci-C6)alkyle; -Ra-C0-N(Rb)2 : -Ra-hal; -Ra-CFj et -O-CF3 (dans 

Iesquels Ra, Rb et hal sent tels que defmis ci-dessus); 

m represente un entier compris entre 0 et 5; 

Rc represente une liaison; (Ci-C6)alkyl6ne;-0"; -CO- ;-COO-; -NRb-; 
15 -CO-NRbS -S-; -SO2-; -NRb-CO-; Rb §tant tel que defini ci-dessus 

5. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracteris§ en ce 
que la phosphine repond soit ^ la fomiule II soit a la fomnule ill suivantes : 

20 Fomiule (II) : 




Formula (III) : 
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6. Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caracteiis6 en ce 
que les composes des metaux de transition sont choisis parmi les composes du 
nickel, du palladium et du fer. 

5 7. Proc6d§ selon I'une des revendications precedentes, caract§rise en ce que les 
composes des metaux de transition preferes sont ceux du nickel et sont choisis 
panni : 

les composes dans lesquel le nickel est au degrS d'oxydation zero comme le 
tetracyanonickeiate de potassium K4 [Ni(CN)4l. le bis(acrylonitrile) nickel zero, le 

10 bis(cyclooctadiene-1 ,5) nickel et les derives contenant des ligands du groupe Va 

comme le t6trakis(triphenyl-phosphine) nickel zero ; 

les composes du nickel comme les carboxylates, carbonate, bicarisonate, borate, 
bromure, chlomre, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, 
hydrophosphite, phosphite, phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, 
1 5 aryl- et alkyl-sulfonates. 

8. Precede selon Tune des revendications precedentes, caractSrisd en ce que les 
composes organiques comportant au moins une double liaison ethylenique sont 
choisis parmi les diolefines comme le butadiene, I'isoprene, rhexadiene-1 ,5, le 

20 cyclooctadiene-1,5, les nitrites aliphatiques d insaturation ethylenique, 

particuliirement les pent^ne-nitriles lineaires comme le pent6ne-3 nitrile, le 
pentene-4 nitrile, les monoolefines comme le styrene, le methyl-styrene, le vinyl- 
naphtalene, le cyclohexene, le methyhcyclohexSne ainsi que les melanges de 
plusieurs de ces composes. 

25 

9. Precede selon Pune des revendications precedentes, caract§ris6 en ce que la 
quantite de compose du nickel ou d'un autre metal de transition utilisee est choisie 
de telle sorte qu'il y ait par mole de compose organique S hydroc^aner ou 

isomeriser entre 1 0-4 et 1 mole de nickel ou de I'autre m6tal de transition mis en 
30 oeuvre et en ce que la quantity de phosphine de fomnule (1) utilisee est choisie de 

telle sorte que le nombre de moles de ce compost rapporte a 1 mole de metal de 
transition soit de 0,5 a 500. 



10. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
35 reaction d'hydrocyanation est realis^e ^ une temperature de 10°C a 200°C. 
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1 1 . Procede selon Tune des revendications precedentes d'hydrocyanation en 
dintriles de composes nitriles a insaturation ethylenique, par r6action avec le 
cyanure d'hydrog^ne, caract6rise en ce que Ton opere en presence d'un systeme 
catalytique comprenant au moins un compose d'un m§tal de transition, au moins 

5 une phosphine de fonnule (I) et un cocatalyseur consistant en au moins un acide 

de Lewis. 

12. Proced§ selon la revendication 11, caracterise en ce que les composes nitriles a 
insaturation ethylenique sont choisis pamni les nitriles aliphatiques a insaturation 

10 ethylenique comprenant les pentene-nitriles lineaires comme le pentene-3 nitrile, 

le pent^ne^ nitrile et leurs melanges. 

13. Procede selon la revendication 12, caractdrise en ce que les pentSne-nitriles 
lineaires contiennent des quantites, generalement minoritaires, d'autres 

15 composes, comme le methyl-2 butene-3 nitrile, le methyl-2 butene-2 nitrile, le 

pentene-2 nitrile, le valeronitrile, Fadiponitrile, le methyl-2 glutaronitrile, rethyl-2 
succinonitrile ou le butadiene. 

14. Proc6d6 selon I'une des revendications 11^13, caractSrisd en ce que I'acide de 
20 Lewis mis en oeuvre comme cocatalyseur est choisi parmi les composes des 

elements des groupes lb, lib, Ilia, lllb, IVa, IVb, Va. Vb, VIb, Vllb et VIII de la 
Classification p^riodique des elements. 

15. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 1 a 14, caract6rise en ce que Tacide de 
25 Lewis est choisi parmi les sels choisi dans le groupe des halog^nures, sulfates, 

sulfonates, halogenoalkylsulfonates, perhalogenoalkyi sulfonates, carboxylates et 
phosphates. 

* 

16. Proc6d6 selon I'une des revendications 11^15, caracterise en ce que I'acide de 
30 Lewis est choisi pamii le chlorure de zinc, le bromure de zinc, I'iodure de zinc, le 

chlomre de manganese, le bromure de manganese, le chlorure de cadmium, le 
bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le sulfate 
stanneux, le tartrate stanneux, le trifluoromSthylsulfonate d'indium, les chlorures 
ou bromures des elements des terres rares comme le lanthane, le cerium, le 
35 praseodyme, le neodyme, le samarium. I'europium, le gadolinium, le terbium, le 

dysprosium, I'holmium, Terbium, le thulium, I'ytterbium.et le Iut6tium, le chlorure de 
cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium et leurs melanges. 
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17. Procede selon Tune des revendications 1 1 a 16, caracterise en ce que I'acide de 
Lewis mis en oeuvre represente de 0,01 a 50 moles par mole de compose de 
mital de transition. 

5 

18. Procede selon Tune des revendications 1^17, caracteris6 en ce que Ton realise 
en absence de cyanure d'liydrog6ne risom6risation en pentene-nitriles dumethyl-2 
but^ne-3 nitrile present dans le melange reactionnel provenant de 
I'hydrocyanation du butadiene, en operant en presence d'un cataiyseur 

10 comportant au moins une phosphine de fonnule (!) et au moins un compose d'un 

metal de transition. 

19. Precede selon la revendicatlon 18, caracterise en ce que le methyl-2 butene-3 
nitrile soumis a I'isomerisation est mis en oeuvre seul ou en melange avec du 

15 methyl-2 but§ne-2 nitrile, du pentene-4 nitrile, du pentene-3 nitrile, du pentene-2 

nitrile, du butadiene, de Tadiponitrile, du methyl-2 glutaronitrile, de rethyl-2 
succinonitrile ou du val§ronitrile. 

20. Precede selon I'une des revendications 18 ou 19, caracterise en ce que la 
20 reaction d'isomerisation est realisee a une temperature de 10X ^ 200^0. 

21 . Procede selon I'une des revendications 18 a 20, caracterise en ce que 
I'isomerisation en pent^ne-nitriles du methyl-2 butene-3 nitrile est realisee en 
presence d'au moins un compose d'un m6tal de transition, d'au moins une 

25 phosphine de formule (I) et un cocatalyseur consistant en au moins un acide de 

Lewis. 



